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Cfebjlet dgr fining 

Die vorliegende Erfindung betrifft Elektrolumineszenz- 
Leuchtstoff partikel i speziell gekapselte Leuchtstof f partikel 
mit starker Feuchtigkeitsbestandigkeit und hoher Elektrolu- 
miniszenz-Leuchtdichte* Die vorliegende Erfindung betrifft 
ebenfalls ein Verfahren zur Herstellung derartiger gekapsel- 
ter Leuchtstof f partikel • 

AMffq^nqssityi^tiQn 

Leuchtstof f partikel werden in einer Vielzahl von Anwen- 
dungen eingesetzt, wie beispielsweise flache Schalttaf elan- 
zeigen und Dekorationen, Kathodenstrahlrdhren und Fluores- 
zenzleuchten, Lumineszenz Oder Lichtemission durch Leucht- 
stof f partikel konnen durch Anwendung von WSrme (Thermolu- 
mineszenz), Licht ( Photolumines ) , starke Energiestrahlung 
(z.B. Rontgenstrahlung oder ElektronenstraKlen) oder elek- 
trische Felder (Elektrolumineszenz) angeregt werden « 

Elektrolumineszenz ( "EL") -Leuchtstof fe sind von beson- 
derer kommerzieller Bedeutungo Die Leuchtdichte und das 
"Halten" einer solchen Leuchtdichte derartiger Leuchtstof fe 
sind zwei wichtige Kriterien fur die Charakterisierung von 
Leuchtstof fpartikeln. Die Leuchtdichte wird normalerweise 
als Menge des von dem betreffenden Leuchtstof f unter 
Anregung emittierten Licht es angegeben, Bei Angabe als 
absolute Leuchtdichte , z.B. in foot-Lamberts ( " f tL " ) oder 
cd/m 2 sollten die Bedingungen, unter denen der Leuchtstoff 
angeregt wird , ebenfalls angegeben werden r da die absolute 
Leuchtdichte eines vorgegebenen Leuchtstof fes normalerweise 
von einer Kombination mehrerer Faktoren abhangt* 
Beispielsweise sollte die absolute Leuchtdichte eines Elektro- 
lumineszenz-Leuchtstof f es mit der vorgegebenen Spannung und 
Frequenz des angelegten elektrischen Feldes und der Tempe- 
ratur des Leuchtstof fes angegeben werden- Die sich 
einstellende Leuchtdichte hangt ebenfalls zum Teil von den 
physikalischen Eigenschaf ten und den technischen Daten der 
Prufvorrichtung ab, die zum Messen der Grofle des emittierten 



Lichts eingesetzt wird. Eine typische Pruf vorrichtung 
besitzt viele der gleichen Teile wie die nachfolgend disku- 
tieren Dickf ilm-Elektrolumineszenzvorrichtungen. Im Zusammen- 
hang mit der genauen Bestimmung der absoluten Leuchtdichte 
eines vorgegebenen Leuchtstof f es umfassen wichtige Merkmale 
die Dicke der Leuchtstof fschicht, die Konzentratipn oder 
Beladung der Leuchtstof fpartikel in der dielektrischen 
Matrix, die Merkmale des speziellen dielektrischen Matrix- 
materials sowie die Transparenz der vorderseitigen Elek- 
trode. Aufgrund der Empfindlichkeit der Emissionsdichte des 
Leuchtstof fes gegeniiber variierenden Bedingungen der 
Anregung wird die Leuchtdichte von Leuchtstof fen hMufiger 
als relative Leuchtdichte angegeben als eine absolute 
Leuchte. Das "Halten" bezieht sich auf die Geschwindigkeit, 
mit der die Leuchtstoffe wShrend des Betriebs an Leucht- 
dichte verlieren. Wie von Thornton in "Electroluminescent 
Maintenance", J. of Electrochem. Soc., S. 895... 907, Bd. 107, Nr. 11, 
Nov. 1960, diskutiert, ist die Leuchtdichteabnahme in AbhSn- 
gigkeit von der Betriebsdauer ein typisches Merkmal von 
Leuchtstof fen. Dariiber hinaus wird die Abklinggeschwin- 
digkeit wesentlich erhoht, wenn die Leuchtstof fpartikel 
wShrend des Betriebs einer hohen Feuchtigkeit ausgesetzt 
sind. "Vom Standpunkt der praktischen Anwendung ist der 
wasserdampf der Luft wahrscheinlich der bedeutendste Nach- 
teil, der die Haltung der Elektrolumineszenz beeinfluJ3t" 
(loc. cit.). Dieser Einflufl von Wasserdampf oder hoher Luft- 
feuchtigkeit wird nachfolgend bezeichnet als "durch Feuch- 
tigkeit beschleunigtes Abklingen" . 

Die wahrenddes Betriebs bei einer relativen Luft- 
feuchtigkeit von Null beobachtete Abklingcharakteristik 
wird bezeichnet als "Eigen-Minderungscharakteristik" oder 
als "Eigenabklingen" des betreffenden Leuchtstof fes. Das 
Eigenabklingen hSngt von den Betriebsbedingungen ab, wie 
beispielsweise Spannung, Frequenz und Temperatur, ist jedoch 
bei einem vorgegebenen Leuchtstoff fur eine vorgegebene 
Reihe von Betriebsbedingungen weitgehend reproduzierbar . Wie 
von Thornton ausgefuhrt wird, kann der Betrieb unter hoher 
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Luf t feuchtigkeit 7 z.B. bei einer relativen Luf tf euchtigkeit 
von mehr als etwa 80 % die Abklinggeschwindigkeit um einen 
Faktor von 10 oder darliber in bezug auf das Eigenabklingen 
des Leuchtstof fes erhohen. 

Am haufigsten werden in Dickf ilmkonstruktionen par- 
tikulare EL-Leuchtstof f e eingesetzt. Diese Vorrichtungen 
umfassen normalerweise eine Schicht einer organischen 
dielektrischen Matrix, z.B. Polyester, Polyethylentere- 
phthalat, Cellulose-haltige Materialien, ZoBo vorzugsweise 
mit einer hohen Dielektrizitatskonstanten, gefullt mit 
Leuchtstof f part ikeln, z.B. Leuchtstof fpartikel auf Sulf id- 
Basis o Derartige Schichten werden normalerweise aiuf ein 
Kunststof f substrat mit einer transparenten vorderseitigen 
Elektrode aufgetrageno Normalerweise wird auf der Ruckseite 
der Leuchtstof f schicht eine riickseitige Elektrode 
aufgetragen, z.B. eine Aluminium-Folie oder eine mit Sieb- 
druck aufgetragene Silberfarbe. Wenn an den Elektroden ein 
elektrisches Feld angelegt wird, emittieren die angrenzenden 
Abschnitte der Schicht Licht, da die Leuchtstof fpartikel 
darin angeregt werden. Derartige Konstruktionen konnen 
dariiber hinaus zusatzlich dielektrische Schichten zwischen 
der Leuchtstof f schicht und den ruckseitigen Elektroden 
umfassen. 

Organische Matrices und Schichten konnen die Geschwin- 
digkeit des durch Feuchtigkeit beschleunigten Abklingens 
voriibergehend verzogern oder verlangsamen, jedoch zeigt sich 
normalerweise ein rascher Verlust der Lumineszenz-Leucht- 
dichte, nachdem die Feuchtigkeit die Matrix oder Beschich- 
tung durchdrungen hat. Zur Verhinderung der Diffusion von 
Wasserdampf zu den Leuchtstof fpartikeln waren organische 
Matrices und Substratmaterialien im allgemeinen nicht 
ausreichend wirksam und dementsprechend uneffektiv beim 
Verhiiten des nachf olgenden Abklingens der Leuchtdichte. Aus 
dies em Grund werden Dickf ilm-Elektr olumiheszenz- Vorrich- 
tungen normalerweise in relativ dicken, z.B. 25 ... 125 
Mikrometer, feuchtigkeit sbestandigen Hullmaterialien gekapselt, 
wie bei spiel sweise Fluor chlorkohlenstof f-Polymeren, z.B. 



ACLAR-Polymere der Allied Chemical* Einige der Probleme im 
Zusanunenhang mit derartigen Umhullungen umfassen typischer- 
weise die erheblichen Kosten, nichtleuchtende Rander und die 
M6glichkeit der Schichtenabtrennung, z.B. unter Warme. 

Die US-P-4 097 776 (Mlinikov) offenbart Elektrolumineszenz- 
Leuchtstof fe, die rait Flussigkristall nach einer Methode auf 
Losungsbasis beschichtet sind. Die US-P-4 508 760 { Olson et al.) 
offenbart die Verkapselung von Elektrolumineszenz-Leucht- 
stoffen durch Vakuumabscheidung bestimmter Polymere. 

Ebenfalls ist das Verkapseln von Leuchtstof fpartikeln 
mit anorganischen Auftragen bekannt, z.B« Oxidbeschichtungeno 

Die US-P-3 264 133 (Brooks) offenbart die Abscheidung von 
Auftragen, wie beispielsweise Titandioxid (Ti0 2 ) auf Leucht- 
stof fpartikeln durch Waschen der Partikel in einer uberwie- 
gend alkoholischen Losung eines Bestandteils , der Halogen 
enthalt, z.B. Titantetrachlorid, und nachf olgendem Trocknen 
und Ausheizen der Partikel 

Verfahren des Umsetzens und Abscheidens aus der 
Dampfphase wurden zum Beschichten von Leuchtstof fpartikeln 
mit anorganischen AuftrSgen eingesetzt. Derartige Methoden 
werden zur Schaffung vollstandiger , gleichf ormiger und 
fehlerfreier Beschichtungen allgemein als iiberlegen ange- 
sehen. Nach derartigen Methoden gekapselte Leuchtstof f- 
partikel haben eine erhebliche Bestandigkeit gegeniiber durch 
Feuchtigkeit beschleunigtes Abklingen gezeigt, Allerdings 
wurden wesentliche Verminderungen des durch Feuchtigkeit 
beschleunigten Abklingens der Lumineszenz-Leuchtdichte 
lediglich im Zusanunenhang mit stark verminderter Anfangs- 
Lumineszenz-Leuchtdichte erhalten und in einigen FSllen eine 
unerwunschte Farbverschiebung des durch die gekapselten 
Leuchtstof f partikel eraittierten Lichts. 

So offenbart beispielsweise die US-P-4 855 189 (Sinopoulous 
et al.) das Verkapseln von Leuchtstof fpartikeln mit SiC>2 durch 

einen ProzeJ3 des chemischen Abscheidens aus der Dampfphase 
{(auch bezeichnet als "Gasphasenabscheidung" ) ) ("CVD"), bei welchem 
die Leuchtstof f partikel einer Temperatur von etwa 490 °C und 
einer Atmosphare aus Sauerstoff und Silan-Gas unter Bewegung 
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ausgesetzt werden. Nach diesen Angabfen gekapselte Leucht- 
stof fpartikel haben unter vorgegebenen Anregungsbedingungen 
eine erhebliche Herabsetzung der Anf angs-Elektrolumineszenz- 

Leuchtdichte gezeigt. 

In "Air Force Technical Report AFFDL-TR — 6 8-103" (Thonpson et 
al„, Juli 1968) wird eine Dampf phasen-Verkapselung von Elek- 
trolumineszenz-Leuchtstof fpartikeln zur Verbesserung des 
Verhaltens bei erhohten Temperaturen of f enbart B Danach wird 
ein Prozefl der Gasphaseabscheidung im Wirbelbett ("CVD") zum 
Abscheideri mehrerer verschiedener Oxid-Beschichtungen auf 
Leuchtstof f en auf der Basis von Zinksulfid of f enbart . Die 
Oxid-Beschichtungen werden aus einer Reihe von Prakur- 
sormaterialien bei Of eneinstellungen von 200 °C bis etwa 500 °C 
abgeschieden. Der Reaktor hatte ein solches Temperatur- 
profil, da/3 die Hochsttemperatur im Inneren der Reaktions- 
zone im allgemeinen um 100 °C hSher war als die nominelle 
Temperatureinstellung und die maximalen Temperaturen im 
Inneren des Reaktors flir die verschiedenen offenbarten 
Abscheidungsdurchlauf e im Bereich oberhalb von etwa 300 °C 
lageno Zinksulf id/Zinkselenid-Leuchtstof f e mit einer Schicht 
aus Titandioxid haben ein vermindertes, durch Feuchtigkeit 
beschleunigtes Abklingen gezeigt, jedoch betrug die Anfangs- 
Lumineszenz-Leuchtdichte der gekapselten Leuchtstof fe ledig- 
lich etwa 25 % von der des eigentlichen Materials in 
nichtbeschichteter Form. 

Die EP-A-0 160 856 offenbart ebenfalls die Verkapselung 
von Leuchtstof fpartikeln mit Hilfe eines Prozesses der 
Gasphaseabscheidung. In einem Bewegtbett { ( nachf olgend auch 
bezeichnet mit "Wirbelbett")) suspendierte Leuchtstof fpartikel 
werden an einem verdampften Prakursormaterial zum Beschich- 
ten bei einer ersten Temperatur exponiert (die kleiner ist 
als die Temperatur, bei der sich das Prakursormaterial 
zersetzt) und danach die mit Prakursor umhullten Partikel 
auf eine zweite Temperatur erhitzt, bei der das Prakur- 
sormaterial unter Bildung des endgultigen iiberzugs reagiert. 
Der im Reaktionsof en auf rechterhaltende Temperaturgradient 
liegt normalerweise im Bereich von etwa 60 °C ... 150 °C im 



Frittenbereich bis oberhalb von 450 °C im Bereich jenseits 
des Eintritts fur das oxidierende Gas, wo die Umsetzung des 
Prakursormaterials erfolgt. 

In dem vorgenannten wird keine Methode zum Verkapseln 
von Leuchtstof fpartikeln offenbart r welche die angestrebte 
Feuchtigkeitsbestandigkeit in Verbindung mit hohen Werten 
der Anf angs-Lumineszenzdichte im Vergleich zur Anfangs- 
Lumines zenz-Leuchtdicht e der unbeschichteten Leuchtstof f- 
partikel gewahrt,, 

Zusammenf assuncr 

Die vorliegende Erfindung gewahrt neuartige gekapselte 
Leuchtstof fpartikel mit weitgehend transparenten Metalloxid- 
Beschichtungen, die eine unerwartet hohe Anf angs-Lumi- 
neszenz-Leuchtdichte in Verbindung mit einer uberraschenden 
Bestandigkeit gegeniiber durch Feuchtigkeit beschleunigtes 
Abklingen der Lumineszenz-Leuchtdichte zeigto 

Die vorliegende Erfindung gewahrt ebenfalls ein 
neuartiges Verfahren zur Herstellung derartiger gekapselter 
Leuchtstof fpartikel unter Einsatz von Abscheidungsprozessen 
und Hydrolysereaktionen bei relativ niedriger Temperatur der 
Dampf phase o 

Zusammengef aflt r umfassen die gekapselten Leuchtstof f- 
partikel der vorliegenden Erfindung jeweils ein Partikel 
eines Lumineszenz-Leuchtstof f es auf der Basis von Zinksul- 
fid, das weitgehend vollstandig durch eine im wesentlichen 
transparente f zusammenhangende Metal loxid-Beschichtung gekap- 
selt isto Das gekapselte Partikel hat erf indungsgemaB eine 
Elektrolumineszenz-Leuchtdichte gleich Oder grofler als 50 % 
der Lumineszenz-Leuchtdichte des nichtbeschichteten Ausgangs- 
Leuchtstof f part ikels bei Anregung in der gleichen Weiseo 
Darxiber hinaus zeigen die erfindungsgemaflen gekapselten 
Leuchtstof fpartikel ein weitgehend herabgesetztes, durch 
Feuchtigkeit beschleunigtes Abklingen der Leuchtdichte, d.ho 
die Abklingcharakteristik ihrer Leuchtdichte unter 
Betriebsbedingungen mit 95 % relativer Luf tf euchtigkeit oder 
dariiber ist im wesentlichen die gleiche wie ihre Eigen- 
Abklingcharakteristik , so daJ3 die nach einem Betrieb von 100 
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Stunden verbleibende relative Elektxolumineszenz-Leucht- 
dichte in einer Umgebung mit einer relativen Luf tf euch- 
tigkeit von mindestens 95 % grower ist als etwa 70 %, 
vorzugsweise grofler als etwa 80 % und am meisten bevorzugt 
grofier als etwa 90 % der nach einem Betrieb von 100 Stunden 
unter im wesentlichen den gleichen Betriebsbedingungen von 
Temperatur und Spannung sowie Frequenz des angelegten 
elektrischen Feldes verbleibenden Eigen-Leuchtdichte der 
gekapselten Leuchtstof fpartikel ist. Die Eigen-Leuchtdichte 
der gekapselten Leuchtstof fpartikel bezieht sich auf die 

Elektrolumineszenz-Leuchtdichte solcher Partikel bei einem 

i ■ 

Betrieb unter einer relativen Luf tf euchtigkeit von weniger 
als 10 %o 

Zusammengef aflt umfaJ3t das neuartige Verfahren der 
vorliegenden Erfindungs 

(a) Bereitstellen eines Wirbelbettes von Leuchtstoff- 

par tike In; 

(b) Erhitzen des Bettes auf eine Temperatur zwischen 
etwa 25 °C und etwa 170 °C; 

(c) Exponieren des Bettes an einer oder mehreren 
Dampfphasen-Oxidprakursoren derart r dai3 die Prakursoren 
chemisch reagieren und auf den Oberflachen der Partikel 
hermetische und weitgehend transparente Metalloxid-Beschich- 
tungen bilden, wodurch weitgehend gekapselte Leuchtstoff- 
partikel erhalten werden; sowie 

(d) Kuhlen der gekapselten Partikel- 

Die Anfangs-Elektrolumineszenz-Leuchtdichte der erfin- 
dungsgemaBen, gekapselten Leuchtstof fpartikel betragt typi- 
scherweise mindestens etwa 50 % der Anfangs-Lumineszenz-Leucht- 

3 

dichte der Leuchtstof fpartikel in ihrem nichtbeschichteten 
Ausgangszustand, vorzugsweise mindestens etwa 70 % der Anfangs- 
Leuchtdichte und am meisten bevorzugt mindestens etwa 80 % der 
Anf angs-Leuchtdichte, Das Abklingen der Leuchtdichte wShrend 
des Betriebs bei Exponierung an hoher Luf tf euchtigkeit f . z.B. 
bei einer relativen Luf tf euchtigkeit von mehr als 80 %, ist 
sehr viel kleiner als dasjenige fur den nichtbeschichteten 
Leuchtstoff unter den gleichen Bedingungen und ist 
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typischerweise weitgehend genauso g*ro/3 wie das Eigenab- 
klingen des betreffenden Leuchtstof fes . Die erf indungsge- 
maflen Leuchtstof fpartikel gewahren eine unerwartete Kombi- 
nation von hoher Anf angs-Elektrolumineszenz-Leuchtdichte und 
Feuchtigkeitsbestandigkeit, wie sie bisher nicht verfligbar war. 

Kurze Beschreibun a der Zeichnung 
Es zeigen: 

Fig, 1 eine schematische Darstellung einer der Aus- 
f uhrungsf ormen des erf indungsgemafien Verfahrens zum Her- 
stellen gekapselter Leuchtstof fpartikel; 

Fig. 2 eine Querschnittansicht der erf indung sgemaflen 
Leuchtstof fpartikel; sowie 

Fig. 3 und 4 graphische Darstellungen der Abkling- 
charakteristik beispielhaf ter , erf indungsgemafler gekapselter 
Leuchtstof fpartikel und der Abklingcharakteristik nicht- 
beschichteter Leuchtstof fpartikel der gleichen Zusammen- 
setzung. 

Diese Figuren sind idealisiert, sind lediglich zur 
Veranschaulichung vorgesehen und sind nicht einschrankend. 

Detaillierte Beschreibuna von veranschaulichenden Ausf Uhrunas- 

f ormen 

Die in der Erf indung verwendeten Leuchtstof fpartikel 
umf assen Elektrolumineszenz-Materialien auf der Basis von 
Zinksulfido Diese Leuchtstof fe sind bekannt und umfassen im 
allgemeinen eine oder mehrere Verbindungen wie Kupfersulfid 
(CuS), Zinkselenid (ZnSe) und Cadmiumsulf id (CdS) in fester 
Losung innerhalb der Kristallstruktur i^des Zinksulfids oder 
als zweite Phaseri oder Domanen im Inneren der Partikel- 
struktur* 

Leuchtstof fe enthalten in der Regel inaBige Mengen von 
anderen Materialien, wie beispielsweise Dotiermittel, ZoB. 
Brom, Chlor, Mangan, Silber, usw. ; als Farbzentren, Akti- 
vatoren oder zum Modifizieren von Fehlern im Leucht- 
stoffgitter f um die Eigenschaf ten des Leuchtstof fes nach 
Wunsch zu beeinf lussen. Die in der vorliegenden Erf indung 
verwendeten Leuchtstof fe konnen nach konventionellen Anwen- 
dungen in der Praxis zusammengesetzt werden. 



Gute Ergebnisse wurden mit mehreren, kommerziell 
verfugbaren Leuchtstof f en erhalten, einschlieflend Sylvania 
Typ 723, 728 und 830. Es wird angenommen, daJ3 Sylvania Typ 723 
ein Kupfer-aktivierter Zinksuf id-Leuchtstof f mit griiner 
Fluoreszenz bei angelegtem elektrischen Feld ist, Sylvania 
Typ 728 ein Kupfer-aktivierter Zinksulf id-Leuchtstof f mit 
griiner Fluoreszenz bei angelegtem elektrischen Feld und 
Sylvania Typ 830 ein Gemisch von Kupf er/Mangen-aktiviertem 
Zinksulf id und Kupf er-aktiviertem Zinksulf id mit weifler 
Fluoreszenz unter angelegtem elektrischem Feld isto 

Die hierin verwendeten Leuchtstof fpartikel konnen viele 
Partikelgrofien aufweisen, was normalerweise im wesentlichen 
von der speziellen Anwendung abhangto Leuchtstof fpartikel 
mit mittleren Partikeldurchmessern zwischen etwa 1 und etwa 
50 Mikrometern und vorzugsweise zwischen etwa 10 und 40 
Mikrometern sind typischerweise geeignet fQr Platten mit 
Siebdruck und Walzenbeschichtung f fur Kathodenstrahlschirme, 
Gliihlampen sowie fiir viele andere Anwendungen. Zu gro/ie 
Leuchtstof fpartikel konnen die Ausbildung sehr dunner 
Leuchtstof fschichten storen # konnen zu einer kornigen oder 
ungleichf ormigen Lichtausgabe fuhren und neigen normaler- 
weise dazu, sich aus Suspensionen im Verlaufe der Her- 
stellung der Vorrichtung zu schnell abzusetzeno Zu kleine 
Leuchtstof fpartikel konnen dazu neigen, sich aufgrund der 
erhohten relativen Oberflache wahrend der Anwendung zu rasch 
zu zersetzen f konnen zum Agglomerieren neigen raid dadurch die 
Rieself ahigkeit storen und konnen dadurch schwer mit Binde- 
mitteln in den angestrebten hohen Fullmengen mischbar sein« 

Erf indungsgema!3e gekapselte Leuchtstof fpartikel sind im 
wesentlichen vollstandig mit einer weitgehend zusammen- 
hangenden Beschichtung aus einem oder mehreren Oxiden 
beschichtet* Der hierin verwendete Begriff "Metalloxid- 
Beschichtung" bedeutet ein hauptsachlich aus Metallkationen 
und Sauerstoff zusammengesetztes Material, das jedoch 
geringe Mengen andere Elemente und Verbindungen enthalten 
kann, die ihren Ursprung in den Prakursormaterialien oder 
Leuchtstof fpartikeln haben, die unter den hierin beschrie- 



benen Bedingungen in Form einer Beschichtung auf den 

Leuchtstof fpartikeln erzeugt werden konnen, Vorteilhafte 
Ergebnisse wurden mit Beschichtungen aus Titandioxid (Ti0 2 ) 

und Titandioxid/Siliciumdioxid (Ti0 2 /Si0 2 ) erhalten. Es wird 

davon ausgegangen # da/3 brauchbare Ergebnisse ebenf alls mit 

anderen Oxiden er halt en werden konnen, die aus den Prakur- 

soren in Reaktionen bei niedriger Temperatur gebildet 
werden, wie beispielsweise Siliciumdioxid (3i0 2 ), Aluminium- 

oxid (A1 2 0 3 ), Zinn(IV)-oxid (Sn0 2 )# Zircon( IV)-oxid (Zr0 2 ), 

uswo , sowie ahnlich erzeugte Mischoxide, wie beispielsweise 
Mullit (3Al 2 0 3 °2Si0 2 ) . 

Die Metalloxid-Beschichtung ist weitgehend transparent 
und hat normalerweise eine Dicke zwischen etwa 0,1 und 3,0 
Mikrometer und vorzugsweise zwischen etwa 0,1 und etwa 0,5 
Mikrometer. Zu diinne Beschichtungen konnen dazu neigen, eine 
unzureichende Undurchlassigkeit fur Feuchtigkeit zu gewahren. 
Zu dicke Beschichtungen konnen dazu neigen, weniger 
transparent zu sein und zu einer verminderten Leuchtdichte 
zu fiihreno 

Wie vorstehend bereits ausgefuhrt r umfaBt das neuartige 
Verfahren der vorliegenden Erfindung: 

(a) Bereitstellen eines Wirbelbettes ( (Bewegtbett ) ) 
von Leuchtstof fpartikeln; 

(b) Erhitzen des Bettes auf eine Temperatur zwischen 
etwa 25 °C und etwa 170 °C und vorzugsweise zwischen etwa 100 °C 
und etwa 150 °C; 

(c) Exponieren des Bettes an einer oder mehreren 
Dampf phasen-Oxidprakursoren derart, daJ3 die Prakursoren 
chemisch reagieren und auf den Oberflachen der Partikel 
hermetische ( ( luf tabgeschlossene) ) und weitgehend trans- 
parente Metalloxid-Beschichtungen bilden, wodurch weitgehend 
gekapselte Leuchtstof f partikel erhalten werden? sowie 

(d) Kiihlen der result ierenden gekapselten Partikel. 
Eine veranschaulichende Ausf uhrungsform des neuartigen 

Verf ahrens der vorliegenden Erfindung wird schematisch in 
Fig. 1 dargestellto 



Wahrend der Herstellung konnen die Leuchtstof f partikel 
normalerweise zur Entf ernung von restlichen Mengen von 
Dotierungsmitteln gewaschen werden, die auf ihren Ober- 
flachen zuriickgeblieben sind, z„B. la!3t sich mit einer 
Kaliumcyanid-Losung Kupfersulfid entferneno Generell sind 
kommerziell verf ugbare Leuchtstof f partikel fur die 
Verwendung in der vorliegenden Erfindung in den vom Her- 
steller aiisgelief erten Zustand ohne jegliche weitere 
besondere Oberf lachenbehandlung geeigneto 

Es werden nichtbeschichtete Leuchtstof f partikel 12 in 
den Reaktor 14 gegeben und zwischen etwa 25 °C und etwa 170 °C 
und vorzugsweise zwischen etwa 100 °C und 150 °C erhitzt. Um 
im wesentlichen zusammenhangende Uberzuge zu erzeugen, die 
die gesamten Oberf lachen der Leuchtstof f partikel weitgehend 
bedecken, werden die Partikel vorzugsweise wahrend ihres 
Aufenthalts in der Reaktionskammer bewegt. Veranschau- 
lichende Beispiele anwendbarer Verfahren zum Bewegen der 
Leuchtstof f partikel umfassens Schutteln, Vibrieren oder 
Drehen des Reaktors, Riihren der Partikel oder ihr 
Suspendieren in einem Wirbelbett* In derartigen Reaktions- 
kammer konnen die Partikel in vielen verschiedenen Moglich- 
keiten so bewegt werden, dafl im wesentlichen die gesamte 
Oberf lache jedes Partikels exponiert wird und die Partikel 
und die reagierenden Prakursoren gut miteinander vermischt 
werden konnen, Normalerweise ist eine bevorzugte Reaktions- 
kammer ein Wirbelbettreaktor • Das Fluidisieren verhindert 
wirksam die Agglomeration der Partikel, erzielt ein 
gleichformiges Mischen der Partikel und der reagierenden 
PrMkursormaterialien und gewahrt gleichf ormigere Reaktions- 
bedingungen, wodurch besonders gleichf ormige Verkapselungs- 
merkmale erhalten werden • 

Obgleich nicht erf orderlich, kann es bei Verwendung von 
Leuchtstof fpartikeln, die zum Agglomerieren neigen f in 
vielen Fallen wiinschenswert sein f Fluidisierungsmittel 
zuzusetzen, z,B. geringe Mengen von f eindispersem Silica* 
Die Auswahl derartiger Mittel und deren geeignete Mengen 
laflt sich vom Durchschnittsf achmann muhelos bestimmen. 
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Sodann werden in den Reaktor prakursormaterialien in 
Dampf phase gegeben. In der vorliegenden Erfindung wird eine 
Hydrolysereaktion in der Dampf phase eingesetzt, urn auf den 
Oberflachen der Leuchtstoff partikel einen Uberzug aus 
Oxidmaterial zu erzeugen, wodurch die Partikel verkapselt 
werden. Ein derartige Prozefl wird gelegentlich bezeichnet 
als chemisches Aufdampfen bzw. Gasphasenabscheidung ("CVD"). 
Eine veranschaulichende Reaktion ist die folgende Reaktions 

TiCl 4 + 4H 2 0 =^=^ Ti0 2 + 2H 2 0 + 4HC1 

In der veranschaulichenden Reaktion werden Wasserdampf und 
Titantetrachlorid als Oxidprakursormaterialien bezeichnet • 

Eine der Methoden, um die Prakursormaterialien in 
Dampf phase zu bringen und sie der Reaktionskammer zuzu- 
flihren, besteht darin, dafl ein Strom von Gasblaschen, 
vorzugsweise eines inerten Gases, hierin bezeichnet als 
"Tragergas" , durch eine Losung oder durch bloGes fliissiges 
Prakursormaterial und sodann in die Reaktionskammer gefuhrt 
werden. Veranschaulichende Beispiele fur inerte Gase, die 
hierin verwendet werden konnen r umfassen Argon und Stick- 
stoffo Ebenfalls konnen Sauerstoff und/oder Luft verwendet 
werden o Ein Vorteil dieser Methode besteht darin, daB die 
Stroma des Tragergases/Prakursors zum Fluidisieren der 
Leuchtstof fpartikel in Reaktionskammer verwendet werden 
konnen, wodurch der angestrebte Verkapselungsproze!3 erleich- 
tert wird* Auflerdem gewahrt eine solche Methode die Moglich- 
keit zum leichten Kontrollieren der Zuf uhrgeschwindigkeit 
der Prakursormaterialien in dem Reaktor o Bezug nehmend auf 
Fig- 1, wird das Tragergas 2 durch die Wasser-Waschf lasche 4 
geperlt, um einen Wasserdampf-enthaltenden Prakursorstrom 8 
zu erzeugen, wobei das Tragergas 2 auch durch die Titan- 
tetrachlorid-Waschf lasche 6 geperlt wird, um einen Titantetra- 
chlorid-enthaltenden Prakursorstrom 10 zu erzeugen. Die 
Prakursorstrome 8 und 10 werden sodann in den Reaktor 14 
geleiteto 

Die Prakursor-Stromungsgeschwindigkeiten werden so 
eingestellt, dafl eine ausreichende Abscheidungsgeschwindig- 
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keit und eine Oxid-Beschichtung der angestrebten Qualitat 
und Eigenschaft geschaffen werden. Die Stromungsgeschwin- 
digkeiten werden so eingestellt, daB die in der Reaktions- 
kammer vorhandenen Anteile der Prakursormaterialien die 
Oxid-Abscheidung auf der Oberflache der Leuchtstof f part ike 1 
im wesentlichen ohne die Bildung diskreter, d.h. frei 
flieflender, Oxid-Partikel anderswo in der Kammer fordern, 
Beim Abscheiden von Titandioxid-Uberzugen aus Titantetra- 
chlorid und Wasser muB beispielsweise ein hohes VerhSltnis 
von Molekulen Tetrachlorid zu Wasser auf rechterhalten 
werden, so daJ3 das verfugbare Wasser in der Reaktionskammer 
zum grofien Teil auf den Oberflachen der Leuchtstof fpartikel 
absorbiert bleibt und sich nur wenig im freien Zustand 
anderswo in der Kammer befindet- Es wird davpn ausgegangen, 
daB ein solches Verhaltnis auch die Erzeugung uberwiegend 
wasserfreier Titandioxid-Filme fordert, von denen angenommen 
wird f daJ3 sie einen optimalen Schutz gegen das durch 
Feuchtigkeit beschleunigte Abklingen bieten. 

-jOptimale Stromungsgeschwindigkeiten fiir eine spezielle 
Anwendung hangen normalerweise z.T e von der Temperatur 
innerhalb der Reaktionskammer ab, von der Temperatur der 
Prakursorstrome, vom Grad der Part ike lbewegung innerhalb der 
Kammer und von den speziellen verwendeten Prakursoren, wobei 
jedoch brauchbare Stromungsgeschwindigkeiten ohne weiteres 
empirisch bestimmt werden konnen. In bevorzugten Ausfuh- 
rungsformen ist die Stromungsgeschwindigkeit des zum 
Transport der Prakursormaterialien in die Reaktionskammer 
verwendeten Tragergases ausreichend, urn die Leuchtstof f- 
partikel wunschgemaB zu bewegen und auch optimale Mengen von 
Prakursormaterialien in die Kammer zu fordern* 

Vorzugsweise haben die Prakursormaterialien hohe Dampf- 
driicke, so daB ausreichende Mengen von Prakursormaterialien 
in den Reaktor fiir die Hydrolysereaktion und dem Beschich- 
tungsprozeB befordert werden, urn in einer angemessen hohen 
Geschwindigkeit ablaufen zu konnen. Beispielsweise lief em 
Prakursormaterialien mit hoheren Dampfdriicken normalerweise 
hohere Abscheidungsgeschwindigkeiten als Prakursormateri- 



14 



alien mit niedrigeren Dampf driicken, wodurch die Verwendung 
kiirzerer Verkapselungszeiten ermoglicht wirdo Die Prakursor- 
Ausgangsstof f e konnen zur Erhohung des Dampf druckes des 
Materials erhitzt werden, jedoch kann dies das Erwarmen der 
Rohrleitung oder anderer zur Forderung des PrSkursor- 
materials zum Reaktor verwendeter Vorrichtungen erf orderlich 
machen, um eine Kondensation zwischen der Quelle und dem 
Reaktor zu vermeideru In vielen Fallen werden Prakursor- 
materialien in Form einfacher Fliissigkeiten bei Raumtem- 
peratur vorliegen. In einigen Fallen konnen PrSkursorma- 
terialien als sublimationsf ahige Feststoffe verfiigbar sein. 

Prakursormaterialien, die hermetische Oxid-Beschich- 
tungen uber die Hydrolysereaktionen bei niedrigen Tempera- 
turen erzeugen konnen r z.B. unterhalb von etwa 170 °C und 
vorzugsweise unterhalb von etwa 150 °C, werden bevorzugt • 
Vorteilhafte Ergebnisse wurden mit Titantetrachlorid oder 
Siliciumtetrachlorid und Wasser als PrSkursormaterialien 
erhalten 0 Zusatzlich zu derartigen Metallchloriden sind 
verwertbare Ergebnisse auch mit Metallalkoxiden zu erwarten, 
ZoBo mit Titanisopropoxid, Siliciumethoxid und Zirconium-n- 
propoxid a 

Vorzugsweise werden die untereinander reaktionsf ahigen 
Prakursormaterialien, z,B, TiCl 4 und H 2 0, vor dem Zusetzen 

in den Reaktor nicht gemischt, um eine vorzeitige Reaktion 
innerhalb des Transportsystems zu vermeiden . Dement sprechend 
werden normalerweise mehrfache Gasstrome in die Reaktor- 
kamraer vorgesehen* 

Die Temperatur des Reaktors wird zwischen etwa 25 °C 
und etwa 170 °C gehalten und vorzugsweise zwischen etwa 100 °C 
und etwa 150 °C. Es wurde f estgestellt r da/3 die Verfahren 
der Verkapselung, die bei Temperaturen innerhalb dieses 
Bereiches ausgefiihrt werden, die Abscheidung der ange- 
strebten hermetischen Uberziige ermoglichen, welche den 
angestrebteri Schutz gegen das durch Feuchtigkeit beschleu- 
nigte Abklingen gewahren, wahrend gleichzeitig ein innerer 
thermischer Abbau oder nachteilige thermochemische Reak- 
tionen an den Oberflachen der Partikel vermieden werden, die 



15 

i ■ 

einen unerwunschten Verlust der " Anf angs-Leuchtdichte 
bewirken konnen. Verkapselungsprozesse, die bei zu niedrigen 
Temperaturen ausgefiihrt werden, konnen zu Beschichtungen 
fuhren, welche nicht die angestrebte Bestandigkeit gegenuber 
das durch Feuchtigkeit beschleunigte Abklingen gewahren. 
Derartige Beschichtungen sind nicht ausreichend feuchtig- 
keitsundurchlassig, ein Ergebnis r von dem angenommen wird, 
dafl es eine offenere oder starker hydratisierte Struktur 
gibt. Verkapselungsprozesse, die bei zu hohen Temperaturen 
ausgefiihrt werden, konnen zu einer herabgesetzten Elektro- 
lumineszenz-Leuchtdichte fiihren, zu unerwunschten Anderungen 
oder Verschiebungen der Farbe des durch den betref f enden 
Leuchtstoff emittierten Lichts, oder zur Beeintrachtigung 
der Eigen-Abklingcharakteristik des betreffenden Leucht- 
stoff materials. 

Obgleich in den bekannten Ausf iihrungsf ormen angenommen 
wurde f dai3 ein Exponieren der Leuchtstof fpartikel an hohen 
Temperaturen, z.B. oberhalb von etwa 350 °C, dazu neigt, deren 
Anf angs-Lumineszenz-Leuchtdichte herabzusetzen, wurde f est- 
gestellt f daJ3 die Leuchtstof fpartikel durch Exponierung an 
niedrigeren Temperaturen, z.B. etwa 170 °C bis etwa 200 °C f unter 
bestimmten Bedingungen zersetzt werden konnen. Ohne an die 
Theorie gebunden sein zu wollen f wird angenommen, da!3 
Leuchtstof fmaterialien nicht nur gegenuber den Temperaturen 
empfindlich sind, denen sie ausgesetzt sind, sondern daJ3 es 
auch ein oder mehrere Ef fekte gibt, die durch die 
Exponierung der Partikel gegenuber bestimmten Zusammen- 
setzungen, z.B. Exponierung gegenuber bestimmten Verbin- 
dungen, hervorgeruf en werden und da£ solche Effekte 
ebenfalls von der Temperatur abhangig sind. Ein spezieller 
Mechanismus wurde bisher noch nicht festgelegt, jedoch wird 
angenommen, daJ3 die Oberflache der Leuchtstof fpartikel durch 
Exponierung an Mitteln, wie beispielsweise Salzsaure, wie 
sie z.B, wahrend der Dampf erzeugung und Abscheidung von 
Titandioxid-Uberziigen aus Titantetrachlorid erzeugt wird, 
unterliegen, was die Lumineszenz-Leuchtdichte des resul- 
tierenden verkapselten Partikels beeintrachtigt. 
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Dementsprechend wird die hierin" beschriebene Verkap- 
selung der Leuchtstof f partikel vorzugsweise bei Temperaturen 
zwischen etwa 25 °C land etwa 170 °C und vorzugsweise zwischen 
etwa 100 °C und etwa 150 °C ausgefiihrt. Wiederum bezug nehmend 
auf Fig„ 1, werden nach dem Verkapseln die erf indungsgemsU3 
verkapselten Leuchtstof f partikel 16 aus dem Reaktor 14 
entfernt. Wie in Fig. 2 veranschaulicht , bestehen die erfin- 
dungsgemafl verkapselten Leuchtstof f partikel 20 im wesent- 
lichen aus dem Partikel 22 aus Leuchtstof f material, das im 
wesentlichen vollstandig durch eine weitgehend transparente, 
zusammenhangende Oxid-Beschichtung 24 verkapselt isto 

* 

Erf indungsgemafl verkapselte Leuchtstof f partikel gewahren 
sowohl eine hohe Bestandigkeit gegenuber durch Feuchtigkeit 
beschleunigtes Abklingen und sie bewahren weitgehend ihre 
strukturbedingten Eigenschaf ten . Beispielsweise gibt es 
normalerweise eine nur geringfiigige oder keine Verschiebung 
der Emissionsspektren der nach der hierin ausgefiihrten Lehre 
verkapselten Leuchtstof f partikel , solche Partikel bewahren 
normalerweise einen wesentlichen Teil ihrer Anf angs-Lumi- 
neszehz-Leuchtdichte, wobei die Eigen-Abklingcharakteristik 
Shnlich oder sogar besser als die der nichtbeschichteten 
Leuchtstof f partikel ist. 

Die Bestandigkeit gegenuber durch Feuchtigkeit 

■ 

beschleunigtes Abklingen 1st normalerweise so grofl, dafl die 
Geschwindigkeit des Leuchtdichteverlustes bei Betrieb unter 
unmittelbarer Exponierung an hoher Luft feuchtigkeit , z.B. 
einer relativen Luf tf euchtigkeit von grofler als 95 ft, im 
wesentlichen nie groBer ist als der Verlust der Eigen- 
Leuchtdichte, die sich wahrend des Betriebs in einer 
trockenen Umgebung zeigt, z.B. einer relativen Luftfeuch- 
tigkeit von weniger als etwa 10 %. In einem veranschau- 
lichendem Beispiel betrug die Lumineszenz-Leuchtdichte eines 
erf indungsgemai3 verkapselten Leuchtstof fes nach Betrieb fur 
100 Stunden in einer Umgebung mit einer relativen Luftfeuch- 
tigkeit von mindestens 95 % mehr als 90 % der Lumineszenz- 
Leuchtdichte Shnlicher verkapselter Leuchtstof f partikel nach 
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Betrieb fiir 100 Stunden in einer Umgebung mit einer 
relativen Luftf euchtigkeit von weniger als 10 

Fig. 3 ist eine graphische Darstellung der relativen 
(absoluten) Elektrolumineszenz-Leuchtdichte in Abhangigkeit 
von der Betriebsdauer von erf indungsgemafl verkapselten 
Leuchtstof fpartikel sowie dem gleichen Leuchtstoff material 
in einem nichtbeschichteten Zustand, In Fig* 3 ist die Dif fe- 
renz der Position auf der Y-Achse (vertikal) proportional 
der Differenz der absoluten Leuchtdichte der betreffehden 
Leuchtstof fe. Jede Kurve wurde aus dem Mittelwert mehrerer 
Proben des angezeigten Typs abgeleiteto Kurve 50 stellt die 
Abklingcharakteristik von nichtbeschichtetem Leuchtstof f- 
material bei einem Betrieb in einer trockenen Umgebung 
(relative Luftf euchtigkeit kleiner als 10 %) und Kurve 52 
die Abklingcharakteristik von nichtbeschichtetem Leuchtstof f- 
material bei einem Betrieb in einer Umgebung mit hoher 
Luftf euchtigkeit (relative Luftf euchtigkeit giroBer als 95 %) 
dar» Die grofle Differenz zwischen Kurve 50 und Kurve 52 
stellt dias durch Feuchtigkeit beschleunigte Leuchtdichte- 
abklingen des unbeschichteten Leuchtstof f materials dar„ 
Kurve 60 stellt die Abklingcharakteristik fiir verkapselte 
Leuchtstof fpartikel des gleichen f erf indungsgemMB verkap- 
selten Leuchtstof f materials be?i einem Betrieb in der 
gleichen trockenen Umgebung dar* Kurve 62 stellt die 
Abklingcharakteristik von verkapselten Leuchtstof fpartikeln 
des gleichen, erf indungsgemaJ3 verkapselten Leuchtstoff- 
materials bei einem Betrieb in der gleichen feuchten 
Umgebung entsprechend der vorstehenden Beschreibung dar„ Die 
geringe Differenz zwischen den Kuren 60 und 62 weist darauf 
hin f daB das durch Feuchtigkeit beschleunigte Leuchtdichte- 
abklingen durch dasi erf indungsgemaBe Verkapseln weitgehend 
eliminiert wurde, Die Kurven 60 und 62 beginnen bei einer 
geringeren absoluten Leuchtdichte und reprasentieren die 
Verringerung der Anf angs-Elektrolumineszenz-Leuchtdichte 
(etwa 75 % derjenigen des nichtbeschichteten Leuchtstof f- 
materials) als Ergebnis des Verkapselungsprozesses « Ein 
derartiges Verhalten ist wesentlich besser als es durch 
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bisher bekannte Verkapselungsmethoden erzielt wurde* 
Beispielsweise wurde f estgestellt, da/3 die nach US-P-4 855 189 
verkapselten Leuchtstof f partikel eine Anf angs-Leuchtdichte 
von lediglich etwa 30 % derjenigen des unbeschichteten 
Leuchtstof fes haben. 

t * 

Figo 4 ist eine graphische Darstellung der relativen 
verbleibenden Lumineszenz-Leuchtstof f dichte des jeweiligen 
betref fenden Leuchtstof fes in Abhangigkeit von der 
Betriebsdauer der erf indungsgemaB verkapselten Leuchtstof f- 
partikel urid des gleichen Leuchtstof f materials in einem 
nichtbeschichteten Zustando Jede Kurve wurde von einem 
Mittelwert mehrerer Proben des angegebenen Typs abgeleiteto 
Kurve 54 stellt die Abklingcharakteristik von nichtbe- 
schichtetem Leuchtstof f material bei einem Betrieb in einer 
trokkenen Umgebung (relative Luftf euchtigkeit kleiner als 10 %) 
und Kurve 56 die Abklingcharakteristik von nichtbe- 
schichtetem Leuchtstof f material bei einem Betrieb in einer 
Umgebung mit hoher Luftf euchtigkeit (relative Luftf euchtig- 
keit gr6J3er als 95 %) dar, Kurve 64 stellt die Abklingcharak- 
teristik von erf indungsgemSB verkapselten Leuchtstof f- 
partikel bei einem Betrieb in der gleichen trockenen 
Umgebung dar. Kurve 66 stellt die Abklingcharakteristik von 
erf indungsgemaB verkapselten Leuchtstof f part ike In des 
gleichen Leuchtstof f materials bei einem Betrieb in der 
gleichen feuchten Umgebung dar. 

Es kfinnen nach der vorliegenden Erf indung verkapselte 
Leuchtstof f partikel hergestellt werden, die entsprechend der 
vorstehenden Beschreibung iiber eine hervorragende Bestandig- 
keit gegeniiber durch Feuchtigkeit beschleunigtes Abklingen 
verfugen und ebenfalls eine hohe Anf angs-Elektrolumineszenz- 
Leuchtdichte gewahren. Beispielsweise konnen erf indungsgemaB 
verkapselte Leuchtstof f partikel mit dem Leuchtstoff Sylvania 
Typ 7 23 hergestellt werden, der eine Angangs-Elektrolu- 
mines zenz-Leuchtdichte von mindestens etwa 51,4 cd/m 2 (15 foot- 
Lamberts) und vorzugsweise mindestens etwa 68 f 5 cd/nr (20 foot- 
Laniberts) und am meisten bevorzugt mindestens etwa 78,8 od/mr 
(23 foot -Lamberts) aufweist, gemessen durch Schaffen einer 
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100 Mikrometer dicken Schicht von verkapselten Leucht- 
stof fpartikeln in dielektrischem 61 (Rizinusol) mit einer 
ITO-( (Schicht) ) auf Glaselektrode (Transmission etwa 90 %), 
die mit einer weitgehend transparenten Acryl-Beschichtung 
einer Dicke von etwa 1.000 k ((1 A - lO -10 m)) bespruht wurde, 
wobei die Schicht 66 Gewichtsprozent Leuchtstof f partikel 
enthielt und eine elektrisches Feld mit einer Spannung von 
etwa 600 Volt und einer Frequenz von etwa 500 Hz angelegt 
und die Grofle des durch die Elektrode emittierten Lichts 
gemessen wurde- In einem unbeschichteten Zustand hatte der 
Leuchtstof f Sylvania Typ 723 eine Anf angs-Elektrolumineszenz- 
Leuchtdichte von 101,1 cd/m 2 (29,5 f oot-Lanberts ) . In einem 
nichtbeschichteten Zustand hatte der Leuchtstof f Sylvania 
Typ 728 eine Anf angs-Elektrolumineszenz-Leuchtdichte von 
etwa 107,9 cd/m 2 (31 f 5 foot-Lamberts) und die erfindungs- 
gema/3 verkapselten Leuchtstof f partikel eine Leuchtdichte von 
mindestens etwa 54,8 (16) und vorzugsweise 75,4 (22) und am 
meisten bevorzugt 85,6 cd/m 2 (25) ( foot-Lamberts ) „ In einem 
nichtbeschichteten Zustand hatte der Leuchtstof f Sylvania 
Typ 830 eine Anf angs-Elektrolumineszenz-Leuchtdichte von etwa 

37.7 od/m 2 (11 f oat-Laniberts ) \ind erf indungsgemaJ3 verkapselte 
Leuchtstof fpartikel eine Leuchtdichte von mindestens etwa 
20,6 (6), vorzugsweise 27,4 (8) und am meisten bevorzugt 

30.8 cd/m 2 (9) (foot-Lamberts), die mit diesen Leuchtstof fen 
hergestellt werden konnen. 

Die Erf indung wird nachfolgend anhand der 
veranschaulichenden Beispiele erklart, die als nicht 
einschrankend zu betrachten sind. Sofern nicht anders 
angegeben, sind alle Mengen in Gewichtsteilen angegeben* 
DurchfluBgeschwindigkeiten beziehen sich auf das gemessene 
Tragergasvolumen (Stickstof f gas) durch die angegebenen 

Losungeno 

Verkaps^ l unasproze!3 
Es wurden Wirbelbettreaktoren verwendet, die aus 
Glasf rittentrichter mit einfachem Bodeneinlafl und einer 
Glasfritte D bestanden* Wie nachfolgend angegeben, wurden 20 
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nun- und 40 mm-Reaktoren verwendet, die fur ein Qltauchbad, 
oder zum Erhitzen mit Nichrom umgebaut wurden* Die 20 mm- 
Reaktoren wurden mit einfachem Gaseinlaflrohr und die 40 mm- 
Reaktoren mit zwei Gaseinlafirohren verwendet. Die Gasein- 
laflrohre waren Glasrohre mit einem Durchmesser von 20 mm und 
Glasfritten C, die von oberhalb des Trichters in das Wirbel- 
bett hineinragten r urn Tragergas und Metalltetrachlorid- 
Dampfe in die Reaktionszone einzufuhreno Am Boden des 
Reaktors wurde ein separates Rohr angeschlossen und dadurch 
Wasserdampf in den Reaktor eingefiihrt. 

Die Waschf laschen-Groflen waren etwa 300 ml fur die 
Reaktoren mit einem Durchmesser von 20 mm und 800 ml fur die 
Reaktoren mit einem Durchmesser von 40 mm* 

Durch die die Leuchtstof f partikel tragende Trichter- 
fritte wurden Tragergas und Wasserdampf geleitet, Wie 
angegeben, wurden chemisch reines Titantetrachlorid und 
Siliciumtetrachlorid als Flussigkeiten verwendet. 

Leuchtdichte 

Die Elektrolumineszenz-Leuchtdichte von Leuchtstof f- 
proben wurde in Testzellen aus einem auf gedruckten Alu- 
miniumgitter mit Abstanden zwischen den Elektroden von 100 
Mikrometern. Jede Zelle wurde mit einer Mischung von Leucht- 
stof fpartikeln und fliissigem dielektrischen Ol, Dow Corning 
FS1265 Fluorsiliciumol, oder Rizinusol mit etwa 66 Gewichts- 
prozent Partikeln gefiillt- Auf die Oberseite des Gitters 
wurde eine transparente Deckelektrode aus einer mit Indium- 
Zinnoxid beschichteten Polyesterfolie (DX ITO/PE von der Soutwall 
Corporation) mit einer Transmission von etwa 90 % gelegt. Die 
Tests wurden mit einem angelegten elektrischen Feld von 220 
Volt/ 400 Hz in versiegelten Batterieglasern ausgefuhrt, die 
mit wassergesattigter Luft gehalten wurden f d-h* mit einer 
relativen Luf tf euchtigkeit oberhalb von 95 %, oder mit einem 
Trockenmedium, d.h. mit einer relativen Luf tf euchtigkeit 
unterhalb von 10 %o Die Proben wurden vkontinuierlich fiir 
mindestens 96 Stunden gehalten* 
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Abkiirzunoen " 

In der Beschreibuhg der Beispiele wurden die folgenden 
Abkurzungen verwendet s . 

* ■ 

Abklirzung Bedeutung 

i 

IB" Anf angs-Leuchtdichte der Leuchtstoff probe zu 

Versuchsbeginn als relative Anfangs- 
Lumineszenz-Leuchtdichte des gleichen 
Leuchtstof fes im frischen, nichtbeschichte- 
ten Zustand 

RB ' vefbleibende Leuchtdichte der Leuchtstof f- 

probe nach einem Dauerbetrieb der Meflzelle 
fiir Leuchtdichte von etwa 96 Stunden als 
relative "Anfangs -Leuchtdichte" des gleichen 
Leuchtstof fes 

rh relative Luf tf euchtigkeit , unter der die 

Lumineszenz-Leuchtdichte bestimmt wurde 
SEM Rasterelektronenmikroskop 

Technische Paten fiir den Leuchtstoff 
In den Beispielen wurden entsprechend den Angaben die 
kommerziell verfugbaren Leuchtstoffe Sylvania Typ 723, 723RB, 728 und 
830 verwendet - Die physikalischen Eigenschaften dieser Leucht- 
stoffe wurden vom Handler folgendermafien angegebens 

Parf i lcelarofienverteiluna 1 Dichte 2 

B Farbe 4 



Typ 


25 % 


50 % 


75 % 


SS 3 


M 


723 


22 


28 


35 


22 


4,1 


728 


24 


31 


38 


23 


4,1 


830 


22 


28 


35 


22 


4,1 



1, 94 hellgrUn 
1, 94 hellgriin 
1,94 hellbraun 



o o 



Partikelgroflenverteilung - Coulter-Zahler , 
Gr6i3enangaben in Mikrometer entsprechend den 
prozentualen Angaben 

2 ooo Material- ( "M" ) und Schutt- ("B") Dichte in g/cm 3 

3 o o o Unter korn nach Fischer 
4 



© o o 



Der Leuchtstoff Typ 723 zeigte eine grbflere Verschie- 
bung zur Blau-Emission beim Anlegen elektrischer Felder 
hoher Frequenz, wobei davon ausgegangen wurde, dafl er 
ansonsten weitgehend ahnlich dem Leuchtstoff Typ 723 ist* 

Der Leuchtstoff Typ 723RB soli die gleichen physikalischen 

* 

Eigenschaften wie der vorgenannte Typ 723 haben. 
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Beispiel 1 

Es wurde ein mit Nichrom-Draht beheizter Reaktor mit 
einem Durchmesser von 20 mm verwendet, urn 20 g Leuchtstoff 

* 

Sylvania Typ 723 mit Titandioxid zu kapselno 

Wahrend der Verkapselung wurde die Temperatur bei 137 °C ± 
8 °C gehalteno Die StrSmungsgeschwindigkeit von trockenera 
Stickstoff durch die Wasser- und Titandioxid-Waschf laschen 
betrugen 100 cm 3 /min bzWc 260 cm 3 /mine Der Verkapselungs- 
prozefl wurde fiir 4 Stunden gefahren, Jede Stunde wurden 
kleine Proben aus dem Reaktor entfernt und in eine 0,1 
molare Silbernitrat-L6sung getaucht und beobachtet* Der 
nichtbeschichtete Leuchtstoff wurde innerhalb weniger 
Minuten aufgrund der Bildung von Silbersulfid an der 
Oberflache der Partikel schwarz. Die nach einer Stunde 
entnommenen Leuchtstoff partikel wurden grau und wiesen 
unvollstandig gekapselte Partikel aufo Die nach zwei oder 
mehreren stunden entnommenen Leuchtstoff partikel waren von 
der Losung unbeeinf luJ3t und zeigten, dafl sie weitgehend 
vollstandig mit einem Uberzug verkapselt waren, der fiir die 
Losung undurchlassig war« Uber eine Dauer von mehren Wochen 
wurde eine vernachlassigbare Anderung der Farbung der 
eingetauchten Partikel f estgestellt p 

Die SEM-Analyse ergab, dafl die Leuchtstoff partikel eine 
Schichtdicke zwischen 0,2 und 0,4 Mikrometer auf wiesen • Die 
Uberzlige schienen die Oberf lachen der Partikel vollstandig 
zu bedecken, und es waren keine Poren sichtbaro 

Die Ergebnisse der Leuchtdichte der verkapselten 
Leuchtstoff partikel, gekennzeichnet als Probe 1, sind in der 
nachfolgenden Tabelle I zusammengestellt * Fur Vergleichs- 
zwecke sind ebenfalls entsprechende Ergebnisse fiir unbehan- 
delte Leuchtstoff partikel, gekennzeichnet als Probe A, 



angegeben . 
Probe 


RH 


Tabelle. 

IB 


I 

RB 


A 


<10 


100 


75 


A 


>95 


100 


0 


1 


<10 


77 


88 


1 


>95 


77 


88 
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Die "verbleibende Leuchtdichte" der Probe A unterschied 
sich erheblich zwischen dem Betrieb unter feuchten 
Bedingungen und dem Betrieb unter trockenen Bedingungen. In 
Probe 1 war sie jedoch weitgehend gleich, was auf eine hohe 
Bestandigkeit gegeniiber durch Feuchtigkeit beschleunigtes 
Abklingen hinweist. Bei anderen Versuchen zeigte sich, daJ3 
der Betrieb von erf indungsgemafi verkapselten Leuchtstoff- 
partikeln in feuchten Umgebungen zu einer etwas geringeren 
"verbleibenden Leuchtdichte" fiihrte als der Betrieb unter 
trockenen Bedingungen, wobei jedoch in alien Fallen die 
Differenz gering war und eine hohe Bestandigkeit gegeniiber 
durch Feuchtigkeit beschleunigtes Abklingen erhalten wurde. 

Beispiele 2 bis 7 
Es wurden mehrere Chargen von 20 g Leuchtstoff Sylvania 
723 wie in Beispiel 1 mit Titadioxid mit der Ausnahme 
beschichtet, daB die mittlere Temperatur und Stromungs- 
geschwindigkeiten entsprechend den Angaben variiert wurden. 
Die Reaktionsbedingungen und die Leuchtdichte-Eigenschaf ten 
der resultierenden verkapselten Leuchtstof fpartikel sind in 
Tabelle II zusammengestellt . 



Probe 



2 
3 
4 
5 
6 
7 



* 

j 

Temperatur * 


Tabelle. 
Wasser^ 


II 

TiCl 4 3 


IB 


RB 


130 


100 


220 


77 


8b 


140 


100 


220 


73 


82 


150 


100 


220 


69 


59 


140 


200 


120 


72 


18 


140 


170 


120 


68 


56 


140 


120 


200 


73 


86 
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mittlere Reaktionstemperatur in °C 
Stromungsgeschwindigkeit durch die Wasser- 
Waschflasche in cm 3 /min 

Stromungsgeschwindigkeit durch die TiCl 4 -Waschf lasche 
in cm 3 /min 

Beispiele 2 bis 4 veranschaulichen eine Neigung zur ver- 
ringertern Anfangs-Lumineszenz-Leuchtdichte mit zunehmender Reak- 
tionstemperatur , was darauf hinweist , da!3 eine Minimierung 
der Reaktionstemperatur unterhalb bestimmter Werte zum 
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Erhalten einer hohen Angangs-Lumineszenz-Leuchtdichte wichtig 
ista 

Beispiele 5 bis 7 veranschaulichen eine Neigung zur 
erhohten Bewahrung der Lumineszenz-Leuchtdichte bei hoheren 
Verhaltnissen von Titantetrachlorid- zu Wasserprakursor- 
Stromungsgeschwindigkeiten. Dieser Effekt kann beobachtet 
worden sein, da die mit niedrigeren Verhaltnissen herge- 
stellten, resultierenden Beschichtungen in geringem Mafle 
was serf rei waren oder da die begrenzte Menge des verfiigbaren 
Titantetrachlorids zu einer langsameren Reaktion und einer 
dunneren resultierenden Beschichtung fiihrte, die in einer 
dickeren Ausfiihirung eine bessere Bestandigkeit gegen durch 
Feuchtigkeit beschleunigtes Abklingen hervorgebracht hatteo 

B^jgpigX^ 8 big lp 

Es wurden wie in Beispiel 1 mehrere Chargen Leuchtstoff 
Sylvania 723 mit folgenden Ausnahmen verkapselts (1) Es 
wurde zum Halten einer mittleren Reaktionstemperatur von etwa 
140 °C ± 5 °C ein 6lbad verwendet f und (2) die Chlorid-Wasch- 
flasche enthielt eine Mischung von Titantetrachlorid und 
Siliciuratetrachlorid in dem angegebenen Volumenverhaltnis • 
Die Stromungsgeschwindigkeit durch die Waschf lasche betrug 
100 cn^/min und die Stromungsgeschwindigkeit durch die Chlorid- 
Waschf lasche 220 cm 3 /min«> 

Tabelle III 

Probe Verhaltnis IB RB 

8" : TOD S2 8t> 

9 60/40 87 88 

10 80/20 80 83 

Beispiele 11 bis 15 

Es wurden wie in Beispiel 1 mehrere Chargen Leuchtstoff 
Sylvania 723 mit der Ausnahme verkapselt, daB ein Reaktor 
mit einem Durchmesser von 40 mm und die angegebenen 
Leuchtstoffe mit 100 g oder 200 g verwendet wurden, wobei 
die Reaktion fiir die angegebene Zeit ausgefiihrt wurde • Die 
Stickstof f-Stromungsgeschwindigkeiten durch die Wasser- und 



25 
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die Titantetrachlorid-Waschf laschen •betrugen 1.300 cnrVmin 
bzw. 350 cm 3 /min. 

♦ 

Tabelie IV 



Probe 


■i 

Temperature 


Menge^ 


Zeit 3 




11 


200 


200 


. 9 


14 


12 


187 


100 


7 


22 


13 


170 


10€ 


5 


32 


14 


'157 


100 


5 


60 


15 


150 


100 


5 


67 



IB 



1 . . . mittlere Reaktionstemperatur in °C 

2 . . . Menge des Leuchtstof fes in der Charge 

3 ... Dauer der Reaktion 



Beispiele 11 bis 15 veranschaulichen eine Neigung zur 
herabgesetzten Anf angs-Lumineszenz-Leuchtdichte mit zuneh- 
mender Reaktionstemperatur, was darauf hinweist, da!3 eine 
Minimierung der Reaktionstemperatur unterhalb bestimmter 
Werte zum Erhalten einer hohen Anf angs-Lumineszenz- 
Leuchtdichte wichtig ist. 

Beispiele 16 bis 25 

Es wurden mehrere Chargen von 150 g Leuchtstof f 
Sylvania 723 unter Anwendung eines Reaktors mit einem 
Durchmesser von 40 mm mit zwei oberen Gaszuf uhrungen fiir 
Oxidprakursoren verkapselt. Die Temperatur wurde innerhalb 
von + 2 °C des angegebenen Werts unter Verwendung eines 

Olbades reguliert. 

Tabelie V 



Probi 


2 Tempe- 
ratur 


A-Stro- 
mung 


B-Stro- 
mung 


Wasser 


4 Zeit 5 


IB 


RB 


16 


135 


600 


600 


600 


5,5 


77 


87 


17 


135 


600 


600 


600 


6,0 


74 


82 


18 


138 


640 


600 


310 


7,5 


75 


77 


19 


138 


640 


600 


350 


7,5 


77 


73 


20 


138 . 


640 


600 


450 


8,5 


72 


81 


21 


128 


640 


600 


450 


7,5 


71 


80 


22 


128 


640 . 


600 


450 


8,0 


69 


83 


23 


128 


640 


600 


480 


8,0 


72 


88 


24 


138 


680 


700 


550 


4,0 


84 


81 


25 


138 


680 


700 


600 


4,0 


79 


88 
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1 . . . Reaktionstemperatur in °C 

2 ... Stromungsgeschwindigkeit durch TiCl 4 -Waschf lasche A 

in cm 3 /min 

3 ... stromungsgeschwindigkeit durch TiCl 4 -Waschf lasche B 

in cm 3 /min 

4 . . . stromungsgeschwindigkeit durch was ser-Waschf lasche 

5 ... Reaktionsdauer in Stunden 



BsiSBisIS 26 bis 28 

Es wurden drei Chargen von 20 g verkapselte Leucht- 
stoffpartikel unter Verwendung der Leuchtstoffe Sylvania 
723, 728 bzw. 830 verkapselt. In dem jeweiligen Fall wurden 
die Leuchtstoffpartikel unter Verwendung eines Reaktors mit 
einem Durchmesser von 20 mm verkapselt , der in einem 5lbad 
auf eine mittlere Temperatur von etwa 128 °C gehalten wurde. 
Die Verkapselungsreaktion wurde fur 3,5 Stunden mit den 
angegebenen Druchf lufigeschwindigkeiten ausgef Uhrt . 
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Leuchtstoff TiCl 4 1 Wasser 2 IB RB 

723RB 200 105 72 83 

728 220 HO 68 83 

830 220 110 84 81 

DurchfluBgeschwindigkeit durch die TiCl 4 -Waschf lasche 
in cm 3 /min 

2 ... Durchf luflgeschwindigkeit durch die Wasser- 
Waschf lasche in cm 3 /min 

Fur den Fachmann sind zahlreiche Modif ikationen und 

Anderungen an der vorliegenden Erfindung of fensichtlich. 
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91303636.4-2112 

Patentans 

1. Gekapselte Elektrplumineszenz-Leuchtstof f partikel, 
dadurch gekennzeichnet, da/5 jedes Partikel einen Elektrolu- 
mineszenz-Leuchtstof f auf der Basis von Zinksulfid aufweist, 
der im wesentlichen vollstandig mit einer weitgehend trans- 
parenten, zusammenhangenden Metalloxid-Beschichtung gekapselt 
ist; welc'he gekapselte Leuchtstoff partikel eine Anfangs- 
Leuchtdichte der Elektrolumineszenz haben, die gleich oder 
groBer ist als etwa 50 % der Anf angs-Leuchtdichte der Elektro- 
lumineszenz der nichtbeschichteten Leuchtstoff partikel, und 
bei welchen gekapselten Leuchtstoff partikeln die relative 
Leuchtdichte der Elektrolumineszenz, die nach einem Betrieb 
von 100 Stunden in einer Umgebung mit einer relativen Luft- 
feuchtigkeit von mindestens 95 % bewahrt bleibt, grdfler ist als 
etwa 70 % der nach einem Betrieb von 100 Stunden verbleibenden 
Eigenleuchtdichte und bei welchen gekapselten Leuchtstoff- 
partikeln die Anderung der Leuchtdichte der Elektrolumi- 
neszenz in einer Umgebung mit einer relativen Feuchtigkeit 
von mindestens 95 % und der Eigenleuchtdichte unter im wesent- 
lichen gleichwertigen Betriebsbedingungen von Temperatur, 
Spannung und Frequenz gemessen werden. 

2. Gekapselte Leuchtstoff partikel nach Anspruch 1, 
ferner gekennzeichnet durch mindestens eines der folgenden 
Merkmale s 

a) die Anf angs-Leuchtdichte der Elektrolumineszenz 
der Partikel ist gleich oder grofler als etwa 70 % der Anf angs- 
Leuchtdichte der nichtbeschichteten Leuchtstoff partikel; 



b) die Anf angs-Leuchtdichte der Elektrolumineszenz der 
Partikel ist gleich oder groBer als etwa 80 % der Eigen- 
leuchtdichte der nichtbeschichteten Leuchtstoff partikel o 

3. Gekapselte Leuchtstoff partikel nach Anspruch 1, 
ferner gekennzeichnet durch mindestens eines der folgenden 
Merkmale ; 
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a) die verbleibende Leuchtdichte der Elektrolumines- 
zenz ist grSfier als etwa 80 % der Eigenleuchtdichte; oder 

b) die verbleibende Leuchtdichte der Elektrolumines- 
zenz ist grSfier als etwa 90 % der Eigenleuchtdichte. 

4. Gekapselte Leuchtstof fpartikel nach Anspruch 1, 
ferner gekennzeichnet durch mindestens eines der folgenden 
Merkmale s 

a) die Partikel umfassen Leuchtstof f mater ialien auf 
der Basis von Zinksulfid und enthalten geringfiigige Menge 
von einero oder mehreren der folgenden: Cadmium, Selen, 
Kupfer, Brom, Chlor, Mangan oder Silber: oder 

b) die Partikel haben einen Durchmesser zwischen etwa 

1 und etwa 50 Mikrometer: oder 

c) die Partikel haben einen Durchmesser zwischen etwa 

10 und etwa 40 Mikrometer. 

5. Gekapselte Leuchtstof fpartikel nach Anspruch 1, 
ferner gekennzeichnet durch mindestens eines der folgenden 
Merkmale: 

a) die Beschichtung hat eine Dicke zwischen etwa 0,1 

und etwa 3,0 Mikrometer ; oder 

b) die Beschichtung hat eine Dicke zwischen etwa 0,1 

und 0,5 Mikrometer: oder 

c) die Beschichtung umfafit mindestens eines der folgen- 
den: Titandioxid, Siliciumdioxid, Aluminiumoxid , Zinnoxid, 

Zirconiumoxid oder Mullit. 

6. Gekapselte Elektrolumineszenz-Leuchtstof fpartikel 
nach Anspruch 1, bei welchen die Anf angs-Leuchtdichte, die 
Anderung der Leuchtdichte der Elektrolumineszenz in einer 
Umgebung mit einer relativen Luf tf euchtigkeit von mindestens 
95 % und die Anderung der Eigenleuchtdichte bei Aufientem- 
peratur mit einem angelegten elektrischen Feld von 2,20 Volt pro 
Mikrometer und einer Frequenz von 400 Hertz gemessen werden. 

7. Elektrolumineszenz-Vorrichtung, umfassend ejjie Schicht 
einer "dielektrischen Matrix, gefullt mit den Leuchtstof f- 
partikeln nach Anspruch 1, wobei die Schicht auf einem Substrat 
mit einer vorderseitigen Elektrode aufgetragen ist> welche 
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Vorrichtung ferner eine riickseitige Elektrode auf der 
Ruckseite dieser Schicht aufweist. 

- 

8. Verfahren zum verkapseln von Leuchtstof fpartikeln 
in weitgehend transparenten Metalloxid-Beschichtungen, welches 
Verfahren gekennzeichnet ist durch die Schrittes 

a) Bereitstellen eines Wirbelbettes von Leuchtstof f- 

partikeln; 

b) Erhitzen des Bettes auf eine Temperatur zwischen 

etwa 25 °C und etwa 170 °C,° 

c) Exponieren des Bettes an einer oder mehreren 
Dampfphasen-Oxidprakursoren derart, da!3 die Prakursoren 
chemisch reagieren und auf den Oberflachen der Partikel 
hermetische und weitgehend transparente Metalloxid-Beschich- 
tungen bilden, wodurch weitgehend gekapselte Leuchtstof f- 
partikel erhalten werden? sowie 

d) Kuhlen der gekapselten Partikel • 

9. Verfahren nach Anspruch 8, ferner dadurch gekenn- 
zeichnet , dafl das Bett auf eine Temper aturen zwischen etwa 
100 °C und etwa 150 °C erhitzt wird, 

10a Verfahren nach Anspruch 8 , ferner gekennzeichnet 
durch mindestens eines der folgenden Merkmales 

a) die Danpf phasen-Oxidprakursoren umfassen Wasserdampf , 
Titantetrachlorid und Siliciumtetrachlorid? Oder 

b) die Dampfphasen-Oxidprakursoren umfassen Wasser- 
dampf und ein oder mehrere Metallaloxide oder Metallchlorideo 

11 o Verfahren nach Anspruch 8, ferner gekennzeichnet 
durch mindestens eines der folgenden Merkmales 

a) die Leuchtstof f partikel umfassen Leuchtstof fmateri- 
alien auf der Basis von Zinksulfidj oder 

b) die Partikel umfassen Leuchtstof fmaterialien auf 
der Basis von Zinksulfid und enthalten geringf iigige Mengen 
eines oder mehrerer der folgenden s Cadmium, Selen, Kupfer, 
Brom, Chlor, Mangan oder Silber* 
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12. Verfahren nach Anspruch 8, fern'er gekennzeichnet durch 
mindestens eines der folgenden Merkmale: 

a) die Leuchtstof f partikel haben einen Durchmesser 
zwischen etwa 1 und etwa 50 Mikrometer; Oder 

b) die Leuchtstof f partikel haben einen Durchmesser 
zwischen etwa 10 und etwa 40 Mikrometer; oder 

c) die Oxid-Beschichtungen haben eine Dicke zwischen 
etwa 0,1 und etwa 3,0 Mikrometer; oder 

d) die Oxid-Beschichtungen haben eine Dicke zwischen 
etwa 0,1 und etwa 0,5 Mikrometer. 
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